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Continuous cleaning of the surface of a material coated with an organic 
substance involves subjecting the surface to oxygen gas flow and creating a 
plasma by a pulsed electric field induced by electrodes coated with a 
dielectric 
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Abstract of FR2836157 

Continuous cleaning of the surface of a material 
(2) coated with an organic substance consists of 
introducing the material into a treatment zone fed 
with an oxygen gas flow and generating a plasma 
by imposing an electric field between the surface 
of the material and at least one electrode (3) 
coated with a dielectric. The electric field is 
pulsed and incorporates a succession of 
impulses of positive and negative voltage with 
respect to the material. The maximum voltage of 
the positive impulses (U+) is greater than the arc 
striking voltage (Ua) and the maximum voltage of 
the negative pulses (U-) has an absolute value 
lower than the arc striking voltage. Independent 
claims are also included for: (a) a generator able 
to be used to put the cleaning operation into* 
service; (b) a device for putting this cleaning 
operation into service. The dielectric used to coat 
the electrodes may be alumina or stumatite. 
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(54) PROCEDE DE NETTOYAGE DE LA SURFACE D'UN MATERIAL! ENDUIT D'UNE SUSBSTANCE ORGANIQUE, 
GENERATEUR ET DISPOSITIF DE MISE EN OEUVRE. 



L'invention concerne un proc6de de nettoyage en 
continu de la surface cPun materiau (2) enduit d'une subs- 
tance organique, co'rnprenant les etapes consistant a intro- 
duire ledit materiau (2) dans une zone de traitement 
alimentee par un flux gazeux comprenant de I'oxygene, a 
mettre ledit materiau (2) a la masse, et a gSnerer un plasma 
en imposant un champ electrique entre la surface dudit ma- 
teriau (2) et au moins une Electrode (3) recouverte de die- 
lectrique, ledit champ 6lectrique etant puis6 et comprenant 
une succession d'impulsions de tension positives et negati- 
ves par rapport audit materiau (2), la tension maximale des 
impulsions positives U+ etant superieure a la tension 
cfamonpage de Tare Ua, et la tension maximale des impul- 
sions negatives U-en valeur absolue etant inferieure a la 
tension d'amorgage Ua, ainsi qu'un generateur et un dispo- 
sitif de mise en oeuvre du proc6de. 
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Ref. USI 01/031 



Precede de nettoyage de la surface d'un materiau enduit d'une 
substance organique, generateur et dispositif de mise en oeuvre 



La presente invention concerne un precede de nettoyage de la surface 
d'un materiau enduit d'une substance organique, un generateur particulier et 
un dispositif pour la mise en oeuvre de ce precede. Ce precede est plus 
particulierement destine au nettoyage de toles metalliques, sans y etre l.m.te. 

En effet les toles issues des differentes filieres de fabr.cat.on 
existantes sent generalement recouvertes d'un film d'huile qui peut avoir deux 
origines Tout d'abord, ce film peut avoir ete applique a partir d'un spray 
d'huile de protection, afin de proteger la surface de la tole centre la conos.on. 
Mais il peut egalement s'agir d'un film residuel d'huile dans le cas des toles 
provenant du laminoir a froid ou du skin-pass. Dans les deux cas, les 
grammages en huile sont de I'ordre de la centaine de mg par m 2 . 

La realisation d'un depot metallique ou organique sur ces toles 
necessite I'elimination du film d'huile lors d'une operation de nettoyage ou de 
degraissage puis d'avivage, pour obtenir une bonne adherence de ce 
revetement. Les techniques generalement utilisees dans ce but sur les l.gnes 
industries presented la contrainte de ne pas echauffer la tole outre 
mesure, afin de conserver les proprietes mecaniques de la bande d'acer. 

Ainsi la plus courante de ces techniques consiste en un degra.ssage 
alcalin assiste ou non par un precede electrolytique. Pour des raisons 
environnementa«es, ce precede necessite .'installation d'ateliers annexes 
complexes pour le retraitement des co-produits eco-toxiques. 

D'autres solutions techniques permettent d'eviter la format.on de ces 
co-produits, comme par exemple, I'ablation laser qui a pour effet de desorber 
les composes organiques par voie photochimique, mais actuellement, elle ne 
permet pas encore de trarter des bandes a des vitesses depassant quelques 
metres par minute par manque de puissance des lasers. 



2836157 



Par ailleurs, US 5 529 631 enseigne qu'une technique avantageuse de 
traitement de surface consiste a utiliser un plasma a haute pression, realise 
grace a des decharges a banrtere dielectrique dans des melanges gazeux 
contenant majoritairement de I'helium. Ce gaz rare est en effet necessaire 

5 pour obtenir une decharge luminescente stable, evitant ainsi de passer en 
regime d'arc qui menerait a un traitement non homogene. La teneur en 
helium doit dans ce cas, etre sup6rieure £ 70% en volume, ce qui implique 
que la teneur en oxygene est limitee. Les exemples cites dans le brevet 
montrent qu'un traitement par plasma effectue en continu, dans ces 

10 melanges gazeux, est alors suffisant pour augmenter Tenergie de surface 
d'un polymere. Mais, dans le cas d'un traitement plasma utilise pour nettoyer 
une surface m6tallique, ce sont uniquement les especes reactives de 
I'oxygene (O* , etc..) formees dans le plasma qui oxydent I'huile enduisant la 
tole qui permettent la transformation des chaTnes carbonees en especes 

15 volatiles. On constate done que le traitement n'est pas suffisamment rapide, 
probablement en raison de la faible densite d'especes oxygenees reactives si 
Ton utilise des d6charges electriques avec des melanges gazeux contenant 
des teneurs egales ou inferieures a 30% en volume d'oxygene. 

Pour resoudre ce probleme, le brevet US 5 968 377 decrit un procede 

20 de traitement de surface par plasma a pression atmospherique dans lequel 
un champ electrique pulse est impose entre les electrodes. (-Imposition d'un 
champ electrique pulse permet de couper la decharge avant qu'elle ne passe 
en regime d'arc et de la r§-initier a Tinstant suivant. Les impulsions de tension 
appliqu6es presentent la particularite d'etre symetriques. Mais, les presents 

25 inventeurs ont constate que ce procede n'etait pas utilisable pour le 
nettoyage d'un materiau enduit d'une substance organique. En effet, on 
observe dans ce cas, qu'une partie seulement de la substance organique est 
oxydee puis volatilisee et qu'une autre partie polymerise. Le film ainsi form6 
en surface ne peut etre que partiellement elimine, apres un temps important 

30 d'immersion dans le plasma. 
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Le but de la presente invention est done de remedier aux 
inconvenients des precedes de Tart anterieur en mettant a disposition un 
procede permettant de nettoyer en continu la surface d'un substrat sans 
obtenir de co-produits eco-toxiques, avec une vitesse de traitement 

5 superieure a 1 0 m/min. 

A cet effet, un premier objet de Invention est constitue par un procede 
de nettoyage en continu de la surface d'un materiau enduit d'une substance 
organique, caracterise en ce qu'il comprend les etapes consistant a introduire 
ledit materiau dans une zone de traitement alimentee par un flux gazeux 
io comprenant de foxygene, a mettre ledit materiau a la masse, et a generer un 
plasma en imposant un champ electrique entre la surface dudit materiau et 
au moins une electrode recouverte de dielectrique, ledit champ electrique 
etant pulse et comprenant une succession d'impulsions de tension positives 
et negatives par rapport audit materiau, la tension maximale des impulsions 
is positives U+ etant superieure a la tension d'amorcage de Tare Ua, et la 
tension maximale des impulsions negatives U- en valeur absolue etant 
inferieure a la tension d'amorgage Ua. 

Les presents inventeurs ont notamment constate que I'impulsion 
positive devait etre assez haute, soit superieure en valeur absolue a la 
20 tension d'amorcage de Tare Ua, pour creer un plasma suffisamment dense 
dans la zone de traitement, pour atteindre des vitesses de nettoyage elevees. 

lis ont egalement constate qu'il etait indispensable que la tension 
maximale des impulsions negatives U-, en valeur absolue, soit inferieure a la 
tension d'amorcage Ua, pour ne pas declencher une decharge electrique 
25 entre les deux electrodes, car I'utilisation d'une tension negative trop 
importante conduit a une polymerisation de I'huile, ne permettant pas 
d'obtenir un bon degraissage. 

La valeur de tension d'amorcage de I'arc est principalement fonction 
de la pression du gaz dans le reacteur et de la distance inter-electrodes. Ces 
30 parametres sont relies par la loi de Paschen. 

Le procede selon Invention peut en outre presenter les 
caracteristiques suivantes, seules ou en combinaison : 
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- Ie front de montee en tension dudit champ est inferieur ou egal a 
600 ns, de preference a 60 ns, 

- la frequence des impulsions positives est superieure ou egale a 20 kHz, 

- Ie flux gazeux est constitue d'air ou d'oxygene, 

5 - Ie materiau est un materiau metallique, de preference un acier au 
carbone, 

- la substance organique est une huile de protection temporaire contre la 
corrosion, ou une Emulsion mecanique instable (melange huile+eau) 
issue, par exemple, de I'operation de laminage (skin-pass) du materiau 

10 metallique, 

- Ie materiau est sous forme d'une bande en defilement, et les differentes 
etapes du procede sont realisees en continu au moyen d'installations 
disposees successivement sur Ie trajet de la bande en defilement. 

Un second objet de ('invention est constitue par un generateur pouvant 
is etre utilise pour la mise en oeuvre du procede selon I'invention et qui 
comprend une source d f alimentation basse tension d6livrant des impulsions 
basse tension a une frequence de 1 a 200 kHz, et des composants 
permettant de transformer lesdites impulsions basse tension en impulsions 
haute tension. Le front de montee en tension de ce generateur est de 
20 preference inferieur ou egal a 600 ns, et de fa?on plus particulierement 
preferee, inferieur ou egal a 60 ns. 

Ce gen6rateur se differencie de celui decrit dans le brevet US 5 968 
377, car il permet d'obtenir des impulsions dissymetriques de tension. Ceci 
est possible, car, par opposition au generateur d6crit dans US 5 968 377, on 
25 ne realise pas de decoupage des impulsions a haute tension, mais a basse 
tension, puis on amplifie le signal grace aux transformateurs. Dans le cadre 
de la presente invention, on entend par basse tension, une tension inferieure 
a 1000 V. 

Un troisieme objet de Tinvention est constitue par un dispositif de mise 
30 en oeuvre du procede selon I'invention qui comprend des moyens de 
defilement de la bande relies a la masse, une serie d'electrodes recouvertes 
de dielectrique disposes en face de la surface a traiter de ladite bande, ces 
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electrodes etant reliees a un generates selon I'invention, des moyens 
d'alimentation en gaz disposes a proximite de la surface de la bande, et des 
moyens d'extraction des gaz de decomposition de la substance organique 

enduisant la bande. 

Dans le cadre de la presente demande, on entend par dielectrique un 
materiau presentant une constante dielectrique superieure a 6. On entend en 
outre par substance organique, tout compose contenant au moins du 
carbone, de I'hydrogene et de l'oxygene. Le front de montee est def.nl comme 
etant le temps pendant lequel la tension continue d'augmenter jusqu'a 

atteindre son maximum. 

L'invention va etre illustree par la description d'un mode de realisation 
donne a titre indicatif, et non limitatif, en reference aux dessins annexes sur 
lesquels : 

- la figure 1 represente une vue schematique d'un dispositif de 
traitement selon I'invention, 

- la figure 2A represente le schema de principe de ('alimentation 
electrique de puissance du dispositif et la figure 2B represente son 
schema synoptique, 

- la figure 3 represente un oscillogramme des variations de tension 
obtenues avec un generateur selon I'invention, 

- la figure 4 represente revolution du pourcentage de reflectivite 
(%R) d'echantillons calibres en grammage d'huile dans la bande de 
longueur d'onde correspondent aux stretchings de la bande CH, 

- la figure 5 represente la courbe d'etalonnage etablie a partir des 
enregistrements IRRAS traites mathematiquement, 

- la figure 6 indique revolution du grammage G en huile residuelle en 
fonction du temps de traitement sur des echantillons initialement 
enduits de 100 mg/m 2 d'huile, 

- la figure 7 indique revolution du grammage G en huile residuelle en 
j fonction du temps de traitement sur des echantillons initialement 

enduits de 53 mg/m 2 d'huile, 
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- la figure 8 indique revolution du grammage G en huile residuelle en 
fonction du temps de traitement sur des echantillons initialement 
enduits de 1 10 mg/m 2 d'huile. 

5 La figure 1 represente un dispositif de traitement qui comprend un 

cylindre rotatif de support 1 pour une bande d'acier 2 recouverte d'une huile 
de protection contre la corrosion, que Ton souhaite degraisser. Ce cylindre 1 
tourne dans le sens indique par la fleche F et peut 6ventuellement etre 
refroidi, si necessaire. II est reli§ a la masse par Tintermediaire de la bande 2. 

10 En face du cylindre 1 sont disposees plusieurs electrodes 3 refroidies 

et revetues d'un dielectrique. On choisira de preference une ceramique, telle 
que I'alumine ou les stumatites par exemple, car elles sont a meme de 
supporter des temperatures elev6es. On choisira un dielectrique dont la 
constante dielectrique est sup6rieure & 6, ce qui est le cas de Talumine, dont 

15 la constante dielectrique est comprise entre 8 et 10, mais aussi des 
stumatites dont la constante est comprise entre 6 et 8. 

Chaque electrode 3 est alimentee par un g6n6rateur haute tension 4 
selon Tinvention. Le gaz ou le melange de gaz de traitement peut etre 
alimente de differentes manteres, et en particulier, il peut etre introduit de part 

20 et d'autre des electrodes 3 par une rampe 5. On prevoit egalement un 
dispositif d'extraction des gaz et des especes volatiles provenant de la 
decomposition du film d'huile, de chaque cote du dispositif (non representes). 
Afin de faciliter Palimentation en gaz de la zone, il pourra s'averer avantageux 
de circonscrire la zone de traitement dans une enceinte entourant la tole et 

25 les electrodes. 

La bande d'acier 2 est reliee a la masse et joue ainsi le role d'une 
contre-electrode. Elle defile sur le cylindre 1 et expose Tune de ses surfaces a 
Taction des especes reactives creees par Taction de la decharge sur le gaz 
de traitement, et qui sont en particulier des especes oxygenees de type 0*. 

30 La decharge electrique est alimentee par le generateur-4 delivrant, 

pour une frequence pouvant varier de 1 a 200 kHz, des impulsions de tension 
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de monopolars dont la forme depend de la charge sur laquelle cette 

alimentation debite. 

La figure 2A represente le type de circuit electrique de 1'alimentat.on a 
tension pulsee, qui utilise un transistor MOS de puissance re.ie a un 

transformateur elevateur. 

La figure 2B montre le schema synoptique de ('alimentation concue 
specifiquement pour cette application. Elle se constitue d'un bloc de diodes 
rapides dont le role est de gerer les inversions de tension et de courant dans 
les transistors de puissance et dans les transformateurs de facon a redu.re 
les pertes ohmiques. Les transformateurs font I'objet d'un montage specfique 
afin d'obtenir une faible conductance, une absence de saturation du matenau 
magnetique et une faible capacite parasite. 

La figure 3 comporte une courbe representant les variations de la 
tension pendant une succession de deux impulsions telles qu'el.es sont 
delivrees par un generateur selon I'invention. 

On voit que la premiere impulsion de tension est positive et dure 
environ 1 8 us, et est suivie d'une impulsion negative, d'amplitude plus faible, 
et qui dure 48,2 us. La tension maximale de Impulsion positive IR vaut .c, 
12 7 kV et la vaieur maximale de impulsion negative en vaieur absolue U- 
o vaut 1,8 kV. Le reacteur de traitement utilise une decharge a barnere 
dielectrique (Al 2 0 3 ) et la distance inter-elecrodes est reglee a 3 mm. 

Lors de impulsion de tension positive delivree par le generateur 
electrique sur I'electrode recouverte du dielectrique, on enregistre une 

, 5 impulsion de courant positif qui est suivie 4 us plus tard d'une impulsion de 
courant negafif, d'amplitude plus faible. Ensuite, le courant est pratiquement 
nul lorsque la tension mesuree sur le dielectrique est negative. Le front de 
montee de la tension positive est de I'ordre de 400 ns. Une telle vaieur du 
front de montee de la tension permet d'amorcer la decharge sous une tension 

30 minimale de 5 KV. 



Exemple 1 
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On traite deux echantillons d'une bande d'acier doux enduites d'une 
huile (Quaker Tinnol N200J de protection contre la corrosion, en les 
soumettant a un champ eiectrique pulse selon ('invention afin de les 
degraisser. Le grammage d'huile est respectivement sur chacune des toles 
5 de 100 mg/m 2 et 53 mg/m 2 Le traitement est effectue en presence d'un flux 
de 30 l/min d'oxygene, et sous pression atmospherique. 

Le reacteur de traitement utilise une d6charge a barriere dielectrique 
(Al 2 0 3 ) pouvant contenir deux electrodes rectangulaires de dimensions 
25x200 mm 2 . La distance inter-elecrodes est de 3 mm. 
10 On effectue differentes durees de traitement plasma sur des 

echantillons preleves dans chacune des deux toles. On mesure ensuite le 
grammage residuel en huile de protection sur chaque echantillon traite, par 
spectroscopie d'absorption infrarouge en incidence rasante (IRRAS). 

Pr6alablement a ces mesures experimentales, on etablit une courbe 
15 d'etalonnage & partir d'echantillons calibres en titre de grammage avec la 
meme huile (Quaker Tinnol N200) sur le m§me analyseur IRRAS. 

La figure 4 repr6sente Involution du pourcentage de reflectivite (%R) 
d'echantillons calibres en grammage d'huile, dans la gamme du nombre 
d'onde (exprime en cm" 1 ) correspondant aux stretchings de la bande CH. Les 
20 echantillons calibres comportent, en partant de la courbe la plus proche de 
I'horizontale, 10 mg/m 2 , 32 mg/m 2 , 50 mg/m 2 , 71 mg/m 2 , 100 mg/m 2 et 150 
mg/m 2 d'huile. Uabsence d'huile sur l^chantillon induit un pourcentage de 
reflectivite de 100%. 

La figure 5 prSsente la courbe d'etalonnage etablie a partir des 
25 enregistrements IRRAS faits pour chaque echantillon calibre. 

La figure 6 montre revolution du grammage en huile residuelle sur les 
echantillons preleves dans la tole avec 100 mg/m 2 d'huile apres differents 
temps de traitement plasma, a une frequence de 100 kHz. On constate qu'un 
temps de 7 a 8 secondes est suffisant pour nettoyer la tole. 
30 La figure 7 montre Involution du grammage en huile residuelle sur les 

echantillons preleves dans la tole avec 53mg/m 2 d'huile apres differents 
temps de traitement plasma, & une frequence de 100 kHz. On constate qu'un 
temps de 3 a 4 secondes est suffisant pour nettoyer la tole. 
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5 Exemple 2 

On traite une tdle d'acier doux huilee et skin-passee afin de la nettoyer 
avec le meme reacteur et dans les memes conditions experimental que 
celles decrites dans I'exemple 1. Le grammage d'huile sur la t6le est de 
io 110mg/m 2 . 

On effectue differentes durees de traitement plasma sur des 
echantillons preleves dans la tole skin-passee. Ensuite, selon la methode 
decrite dans I'exemple 1, on mesure le grammage residuel en huile sur 
chaque echantillon traite par spectroscopie d'absorption infrarouge en 

15 incidence rasante (IRRAS). 

La figure 8 montre revolution du grammage en huile residuelle sur les 
echantillons preleves dans la t6le apres differents temps de traitement 
plasma. On constate qu'un temps de 20 secondes est suffisant pour nettoyer 
la tole. 



20 



Exemple 3 



On renouvelle Fessai de I'exemple 1 en recouvrant la tole d'acier d'une 
couche de 150 mg/m 2 de I'huile Quaker Tmnol N200. 
> 5 On traite des echantillons preleves dans la tole en leur appliquant 

differents champs electriques. On obtient les spectres XPS des surfaces de 
ces echantillons, et d'echantillons de references, et on calcule les rapports 
Fe/C et O/C par integration des pics correspondants. 

Les resultats obtenus et les conditions des tests sont rassembles dans 

30 le tableau suivant : 
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Temps de 
traitement (s) 


Oxygene 
0/h) 


Fe/C 


Reference huilee 






0 


Reference degraissee solvant 






0,30 


Plasma avec generateur de 
courant continu pulse a 10 kHz 


75 
180 


650 


0,19 
0,23 


Plasma avec generateur de 
courant continu pulse a 20 kHz 


45 


650 


0,20 


Plasma avec generateur de 
courant continu puls§ 3 40 kHz 


22 


650 


0,26 


Plasma avec generateur de 
courant continu pulse a 100 kHz 


10 


650 


0,23 



Plus le rapport Fe/C est eleve, plus la surface du materiau est propre. 
5 Si on compare les trois resultats obtenus avec le generateur de 

courant continu puls6, on constate la notable amelioration de la vitesse du 
traitement de degraissage lorsque les impulsions de tension positives ont une 
frequence d'au moins 20 kHz. 

Par ailleurs, on constate que, pour une frequence de 40 kHz, on 
10 degraisse totalement la tole au bout de 22 secondes, tandis qu'a une 
frequence de 100 kHz, il ne faut plus que 10 secondes pour parvenir au 
meme resultat. 
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RFVENDICATIONS 



Precede de nettoyage en continu de la surface d'un materiau (2) endu.t 
d'une substance organique, caracterise en ce qu'il comprend les etapes 
consists a introduire .edit materiau (2) dans une zone de traitemen 
a.imentee par un flux gazeux comprenant de foxygene, a mettre led* 
materiau (2) a la masse, et a generer un plasma en imposant un champ 
electrique entre la surface dudit materiau (2) et au moins une electrode (3 
recouverte de dielectrique, ledit champ electrique etant pulse et 
comprenant une succession d'impulsions de tension positives et negatives 
par rapport audit materiau (2), la tension maximale des impulses 
positives U + etant superieure a la tension d'amorcage de Tare Ua, et la 
tension maximale des impulsions negatives U- en va.eur absolue etant 
inferieure a la tension d'amorcage Ua. 
, Precede selon la revendication 1 , caracterise en ce que le front de montee 

en tension dudit champ est inferieur ou egal a 600 ns. 
3 Precede selon Tune quelconque des revendications 1 ou 2, caracter.se en 
' ce que la frequence des impulsions positives est superieure ou ega.e a 



20 kHz. 



Precede selon Tune quelconque des revendications 1 a 3. caractense en 
ce que ledit flux gazeux est constitue d'air ou d'oxygene. 

5. Precede selon I'une quelconque des revendications 1 a 4, caractense en 
ce que ledit materiau (2) est un materiau metallique. 

.. «„. c rararterise en ce que ledit materiau (2) 

6. Procede selon la revendication 5, caracterise en us v 

est un acier au carbone. 

7 Procede salon la revendication 5 ou 6. caracterise en ce que lad, e 
' substance o^anique est une huile de protection temporaire centre la 

corrosion ou une Emulsion mecanique instable. 

8 Precede selon I'une quelconque des revendications 1 a 7, caractense en 
' oe que le materiau (2) est sous forme dune bande en defilement, et en ce 

q ue les different etapea du procede sent realisees en continu au moyen 
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(installations disposees successivement sur le trajet de la bande en 
defilement. 

9. Gen6rateur (4) pouvant etre utilise pour la mise en oeuvre du procede 
selon Tune quelconque des revendications 1 a 8, caracterise en ce qu'il 
comprend une source d'alimentation basse tension delivrant des 
impulsions basse tension a une frequence de 1 a 200 kHz, et en ce qu'il 
comprend des composants permettant de transformer lesdites impulsions 
basse tension en impulsions haute tension. 

10. Generateur selon la revendication 9, caracterise en ce que le front de 
montee en tension est inferieur ou egal a 600 ns. 

1 1 . Dispositif pour la mise en oeuvre du procede selon la revendication 8, 
comprenant des moyens de defilement (1) de ladite bande (2) reltes a la 
masse, une serie d'electrodes (3) recouvertes de dielectrique disposees 
en face de la surface a traiter de ladite bande (2), ces electrodes (3) etant 
reliees £ un gen6rateur (4) selon la revendication 9 ou 10, des moyens 
d'alimentation en gaz disposes a proximite de la surface de la bande (2), 
et des moyens d'extraction des gaz de decomposition de la substance 
organique enduisant la bande (2). 

12. Dispositif selon la revendication 11, caracterise en ce que ledit 
dielectrique est constitu6 d'alumine. 

13. Dispositif selon la revendication 11, caracterise en ce que ledit 
dielectrique est constitue d'une stumatite. 
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